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(57) Abstract 

Cosmetic or dermatological compositions for treating and/or preventing UVB radiation-induced immunosuppression are 
characterised by a therapeutically or cosmetically efTcctive content of one or several radical catchers, as well as by the use of one 
or several cosmetically or dermatologically acceptable radical catchers for the cosmetic or dermatological treatment and/or pre- 
vention of UVBradiation-induced immunosuppression. The radical catchers are chosen from the group of thiols and/or thiol de- 
rivatives, that of tocopherols and derivatives thereof, and that consisting of 2,4-0-FurfuryIidensorbitol and/or its alkyi ethers. 

(57) Zusammenfassung 

Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen zur Behandlung und/oder Prophylaxe der durch UVB-STrahlung indu- 
zierten Immunsuppression, gekennzeichnet durch einen therapeutisch oder kosmetisch wirksamen Gehalt an einem oder mehre- 
ren RadikalfSngern sowie die Verwendung eines oder mehrerer kosmetisch oder dermatologisch unbedenklicher RadikalfSnger 
zur kosmetischen oder dermatologischen Behandlung und/oder Prophylaxe der durch UVB-STrahlung induzierten Immunsup- 
pression. Die Radikalfanger werden gewShlt aus der Gruppe der Thiole und/oder Thiolderivate, aus der Cruppe der Tocophero- 
le und ihrer Derivate sowie aus der Gruppe bestehend aus 2,4-0-Furfurylidensorbitol und/oder seinen Alkylethem. 
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Beschreibung 

Verwendung von Radikalf Sngern als iramunmodulierende Agen- 
tien in kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft Wirkstoffe und Zuberei- 
tungen, solche Wirkstoffe enthaltend, zur kosmetischen 
Oder dermatologischen Behandlung und/oder Prophylaxe ent- 
zundlicher, allergischer Oder autoimmunreakti ver Erschei- 
nungen, insbesondere Dermatosen. 

Die Haut, insbesondere die Epidermis, ist als Barriereor- 
gan des menschlichen Organismus in besonderem MaBe SuBeren 
Einwirkungen unterworfen. Nach dem heutigen wissenschaf t- 
lichen Verstandnis reprasentiert die Haut ein immunologi- 
sches Organ, das als immunkompetentes peripheres Komparti- 
ment eine eigene Rolle in induktiven, effektiven und regu- 
lativen Immunprozessen des Gesamtorgan i smen spielt. 

Unter den physikal ischen Utnwelteinf lussen kommt dem Licht 
eine bedeutende Stellung zu. Die schSdigende Wirkung des 
ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist 
allgemein bekannt. Wahrend Strahlen mit Wellenlangen klei- 
ner als 290 nm (der sogenannte UVC-Bereich ) , von der Ozon- 
schicht in der Erdatmosphare absorbiert werden, verursa- 
chen Strahlen im Bereich zwischen 290 und 320 nm, dem so- 
genannten UVB-Bereich, ein Erythem, einen einfachen 
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Sonnenbrand Oder sogar mehr Oder weniger starke Verbren- 
nungen. Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnen- 
lichtes wird der engere Bereich urn 308 nm angegeben. 

Ultraviolettes Licht aus dem Wellenlangenbereich zwischen 
ca. 320 und 400 nm ( UVA-Bereich ) kann ebenfalls Folgescha- 
den der Haut hervorrufen. So ist erwiesen, daB auch UVA- 
Strahlung zu einer Schadigung der elastischen und kollage- 
nen Fasern des Bindegewebes fiihrt, was die Haut vorzeitig 
altern ISBt (sogenanntes Photoaging), und daB sie als Ur- 
sache zahlreicher phototox i scher und photoa 1 lerg i scher Re- 
aktionen zu sehen ist. Der schadigende EinfluB der UVB- 
Strahlung kann durch UVA-Strahlung verstarkt werden. 

Bei der Entwicklung topischer Sonnenschutzmittel ist die 
UVB-Strahlung von besonderem Interesse, da hier das Akti- 
onsspektrum fiir die akut entzundl ichen Prozesse (Sonnen- 
brand) und chronischen Schaden (Photoaging) angesiedelt 
ist. 

Neben diesen Effekten kann es bei UVB-Einwirkung ferner zu 
einer gravierenden Anderung der intraepi derma len immunolo- 
gischen Situation kommen, die man als UVB- induzierte Im- 
munsuppres s ion bezeichnet. Dabei sind unter Umstanden, je 
nach Strah lendosi s , tief greif ende Veranderungen der immu- 
nologischen Ablaufe der Haut, mit sowohl lokalen als auch 
systemischen Auswirkungen , mogliche Folgen. 

Immunsuppression im allgemeinen ist die Unterdriickung oder 
Abschwachung der Reaktivitat des I mmu n systems . Die UVB-in- 
duzierte Immunsuppression kann in lokale und systemische 
Effekte auf gegl iedert werden. Letztlich umfaBt sie eine 
Vielzahl versch i.edenster Aspekte, welche alle eine Reduk- 
tion der normalen immunologischen Abwehrmechan i smen der 
Haut beinhalten. So wurde am Modell UVB-bestrahlter Mause 
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schon sehr fruh der Zusammenhang des verstSrkten Tumor- 
wachstums mit immunsuppressi ver Wirkung des UVB-Lichtes in 
Zusammenhang gesetzt. Diese UVB- induz ierte Immunsuppressi- 
on wird heutzutage als Mechanismus diskutiert, mittels 
dessen an sich hoch immunogene, UVB- i nduz ierte neoplasti- 
sche Zellen sich der immunologischen Abwehr, und damit 
ihrer eigenen Zerstorung, entziehen. 

Weiterhin kommt es bei UVB-Bestrah lung zu einer starken 
Abnahme der Kontakt-Hypersensiti vitatsreakt ion gegeniiber 
manchen die Haul sens i bi 1 i s ierenden Agenzien. Der Grund 
dafur konnte in einer drastischen Vermi nderung der Anzahl 
der epidermalen Langerhanszellen liegen und/oder einer An- 
derung deren Morphologie und Funktional itat . Langerhans- 
zellen aber stellen den afferenten Arm der immunologischen 
Abwehr der Haul dar. Ferner unterbleiben effektive Abwehr- 
reaktionen gegen infektiose Keime wie z.B. Candida albi- 
cans Oder Herpes simples Virus. 

SchlieBlich wird als Folge einer dermatologisch relevanten 
UVB-Exposition die Expression des "Intercellular Adhesion 
Molecule-1" auf epidermalen Keratinocyten supprimiert. 
Dieses zel loberf lachenstandige Glycoprotein (auch ICAM-1 
genannt) ist eine der wichtigsten zellularen Kommunikati- 
onsstrukturen , iiber die direkte Zel 1 -Zel 1 -Kontakte zwi- 
schen epidermalen Keratinocyten und Leukocyten wie z.B. 
T-Lymphocyten und Monocyten reguliert werden. 

Die UVB-induzierte Immunsuppress ion betrifft also ein 
breites Spektrum immunologischer Dysf unkt ionen , welche in 
einer Reduktion der norma lerwei se ablaufenden Abwehrreak- 
tionen resultieren. 

Es ist zwar weithin bekannt, gegen die unmittelbare 
Einwirkung der ultravioletten Strahlung absorbierende 
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Agentien, namlich die die ublichen Li chtschutzsubstanzen 
zu verwenden: 

Zum Schutz gegen die Strahlen des UVA-Bereichs werden 
beispielswei se vorwiegend Derivate des Dibenzoylmethans 
verwendet . 

Zum Schutz gegen UVB-Strahlung sind viele Verbindungen be- 
kannt, bei denen es sich vorwiegend urn Derivate des 3-Ben- 
zyl idencampher s , der 4-Aminobenzoesaure , der Zimtsaure, 
der Salicyl saure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phe- 
nylbenzimidazols handelt. 

Es war auch weiterhin bekannt, Radikalf Snger als gegen 
durch UV-Strahlung induzlerte photoxl dative Er schei nungen 
in der Haut wirkende Agenzien einzusetzen. Bekanntlich 
handelt es sich bei solchen photochemi schen Reaktionspro- 
dukten vorwiegend um radikalische Verbindungen, beispiels- 
weise Hydroxyradi kale . Auch undefinierte radikalische Pho- 
toprodukte, welche in der Haut selbst entstehen, kbnnen 
aufgrund ihrer hohen Reaktivitat unkontroll ierte Folgere- 
aktionen an den Tag legen. Aber auch S ingu lettsauer stof f , 
ein nichtradikalischer angeregter Zustand des Sauerstoff- 
molekiils kann bei UV-Bestrah lung auftreten, ebenso kurzle- 
bige Epoxide und viele Andere. Singu lettsauerstof f bei- 
spielsweise zeichnet sich gegeniiber dem norma lerwei se vor- 
liegenden Trip lettsauer stof f (radikal ischer Grundzustand ) 
durch gesteigerte Reaktivitat aus. Allerdings existieren 
auch angeregte, reaktive (radikalische) Tr i plettzustande 
des Sauerstof f molekiils . 

So ist bereits vorgesch 1 agen worden, Vitamin E, eine 
Substanz mit bekannter antioxidati ver Wirkung, in Licht- 
schutzf ormu 1 ierungen einzusetzen. Der Hintergrund war 
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allerdings stets UV-Schutz durch L ichtabsorption oder 
Schutz gegen photooxidati ve Prozesse. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Wirkstof- 
fe und Zubereitungen , solche Wirkstoffe enthaltend, zur 
VerfUgung zu stellen, mit Hilfe derer 

eine wirksame Prophylaxe gegen die UVB- Immunsuppres- 
sion bewirkt werden kann 

das durch die UVB-Immunsuppression bereits 
geschadigte Immunsystem wieder gekrSftigt werden 
kann . 

Es war iiberraschend und fiir den Fachmann nicht vorauszuse- 
hen, daB die 

Kosmetische oder dermatologi sche Zubereitungen zur Behand- 
lung und/oder Prophylaxe der durch UVB-STrahlung induzier- 
ten Immunsuppressicn , gekennze i chnet durch einen therapeu- 
tisch Oder kosmetisch wirksamen Gehalt an Radi ka If angern 

sowie die 

Verwendung kosmetisch oder dermato 1 og i sc h unbedenk 1 i cher 
Radikalf anger zur kosmetischen oder dermatol og i schen Be- 
handlung und/oder Prophylaxe der durch UVB-STrahlung indu- 
zierten Immunsuppress ion 

die Lbsung dieser Aufgaben darstellen wurde. 

Insbesondere vorteilhaft werden die erf i ndungsgemaBen 
Radikalf anger gewahlt aus der Gruppe der Thiole und/oder 
Thiolderivate, aus der Gruppe der Tocopherole und ihrer 
Derivate sowie aus der Gruppe bestehend aus 2 , 4-0-Furf ury- 
lidensorbitol und/oder seinen Alkylethern. 
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Zwar waren aus EP-A 219 455 als BrSunungsmittel wirkende 
Zubereitungen bekannt, welche N-Acety Icystei n enthalten. 
Insbesondere verweist diese Schrift darauf, daB N-Acetyl- 
cystein die Pigmentbi Idung fordere und hauptsach 1 i ch zu 
diesem Zwecke eingesetzt werde. Eine gewisse zusatzliche 
antierythematose Wirkung, welche am angegebenen Orte 
beansprucht wird, mache es fur kosmetische Zubereitungen 
geeignet. Die vorteilhaf ten E igenschaf ten der vorliegenden 
Erfindung, namlich die vorab geschi Iderten Vorteile, lehrt 
diese Schrift indes nicht. 

In EP-A 138 2S2 wird eine Kotnbination aus Panthenol, 
Carrageenan und Verbindungen gewahlt aus der Gruppe 
Methionin, Cystein, N-Acetyl-Cystein , S-Acetyl -Cystein , 
ferner anderen Bestandtei len . Diese Kombination dient der 
Behandlung von durch Sonnenlicht hervorgeruf enem Ekzem und 
Dishydrosis. Auch durch diese Schrift wird keine Lehre 
vermittelt, welche in die Richtung der vorliegenden 
Erfindung weisen kbnnte. 

Unter Thiolen im Sinne der vorliegenden Erfindungen sind 
organische Verbindungen zu verstehen, welche sich durch 
die Gruppe -SH auszeichnen. Thiolderi vate im Sinne der 
vorliegenden Erfindung sind organische Verbindungen, die 
entweder Derivate unter Beibehalt der Gruppe -SH 
darstellen oder aber Thioether Oder Thioester, wobei dann 
die Gruppe -SH in die Gruppe -SR iibergegangen ist. 

Als mit den erf i ndungsgemafien Thiolen bzw. Thiolderivaten 
im Sinne der vorliegenden Erfindung identisch sind ferner 
solche Verbindungen zu verstehen, welche durch Tautomerie, 
Di- Oder 01 igomerisierung durch Wasserstof f bruckenbindung , 
Hydratisierung oder andere spontane Umlagerung aus den 
erf indungsgemSBen Thiolen bzw. Thiolderivaten entstehen. 
Wenn ein Derivat durch eine andere Umlagerungsart , 
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beispielsweise eine Alkylgruppenwanderung mit einetn 
Isomeren im Gleichgewicht steht, so gilt dieses Isomere in 
die erf indungsgemaBen Thiole und Thiolderivate einbezogen. 

Wenn bei den erf i ndungsgemaBen Thiolen mehrere mesomere 
Oder tautomere Formen denkbar sind, wird, wie in der 
Chemie Ublich, nur eine mesomere oder tautomere Form zur 
Charakter isierung angegeben. 

Bevorzugte Thiole sind 

H 

0 p 

C — N C S-H C 

(Captopril) (Cysteamin) 



Me-NtMe 



C 



(Ergothionein ) 



(Mercaptopropionylglycin) 
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C 

C S-H 
H^H C 

(Penicillamin) (Cystein) 



Die Wasserstof f atome an d:e.n Koh lenstof f atomen sind in 
dieser Beschreibung zumeist der Einfachheit halber 
weggelassen. Um Unklarheiten zu vermeiden, wird bei 
Derivaten von dieser Vereinf achung zumeist abgewichen und 
werden, wo es sinnvoll erscheint, Gruppierungen genauer 
gekennzeichnet : z.B. Me (= Methyl) oder Et (= Ethyl). 

Besonders bevorzugte Derivate im erf indungsgemaBen Sinne 
leiten sich vom Grundkbrper Cystein wie folgt ab: 

C 

C S-R" 
RHN C 



C 



Der Rest X kann aus der Gruppe -0-R', -NRR ' gewahlt 
werden. Die Reste R, R' und R" stellen unabhangig 
voneinander dar; H, .,g-Alkyl oder -Alkenyl, C^_^g-Acyl. 

Bevorzugt ist dabei, die organischen Reste so zu wahien, 
daB die organischen Reste R, R' und R" unanbhangig 
voneinander darstellen: H, Ethyl. Acetyl. X kann auBerdem 
vorteilhaft die Gruppe -NH- symbol i s ieren . 
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Es ist aber auch gegebenenf a 1 1 s vorteilhaft, die 

erf indungsgemaBen Thiolderi vate aus der folgenden Gruppe 

zu wahlen; 



X 

0= C. 



C - C ■ ^ X 

N N MeN.*Me 

S-R 



NR ' 

Me ^X 
Me-C"^ C 

's-R ^0- 



Der Rest X kann aus der Gruppe -0-R ' , -NRR' gewahlt 
werden. Die Reste R, R' und R" stellen unabhangig 
voneinander dar: H, C^_^g-Alkyl oder -Alkenyl , C^_^g-Acyl. 

Bevorzugt ist dabei, die organischen Reste so zu wahlen, 
daB die organischen Reste R, R' und R" unanbhangig 
voneinander darstellen: H, Ethyl, Acetyl. X kann 
vorteilhaft die Gruppe -NH- symbol isieren . 
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Ferner sind von Vorteil die Salze bzw. SSure- oder 
Basenaddukte der erf i ndungsgemafJen Thiole bzw. 
Thiolderi vate . 

Beispiele fur erf indungsgemaU besonders bevorzugte Thiole 
bzw. Th iolder i vate sind 

0 0-H 

0 c 

c' t S-H 

Me ^ C 
H 

(N-Acetylcystein) Verbindung I 



^ c' 

C S Me 

H 0 

(S-Acetylcystein) Verbindung II 




(N,S-Diacetylcystein) 



Verbindung III 



0 , NH, 
0 C 

C C S Me 

Me^ N C C 
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(N, S-Diacetylcysteinamid) 



Verbindung IV 



0 0-Et 
C S-H 



( Cy s te i net hyl ester) 



Verbindung V 



0 ^ C 

C C S-H 

Me^ "n-^ ^C^ 
H 



(N-Acetylcystei net hyl ester ) 



Verbindung VI 



°\ ,0-Et 
C 



(S-Acetylcystei net hyl ester ) 



Verbi ndung VII 
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c s 



(N, S-Dxacetylcysteinethylester ) Verbindung VIII 

Bevorzugt sind auch die Salze bzw. SSure- Oder Basenadduk- 

te dieser besonders bevorzugten Thiole bzw. Thiolderivate. 

Als erf indungsgemaU vorteilhafte Radika 1 f anger sind ferner 
2,4-0-Furfurylidensorbitol und/oder dessen Alkylether zu 
verstehen . 



2 , 4-0-Furf uryl idensorb itoi ist synonym mit den Bezeich- . 
nungen 2 , 4-0-Fu rf u ry 1 i deng 1 uc i tol , 2 , 4-0- ( 2-Furany Imethy- 
len)-Glucitol , 2 , 4-Monof urf uryl idensorbitol . Es zeichnet 
sich durch die folgende Struktur aus: 



H H CH,-0-R^ 
\ f I 2 

C C n c-H 

^ \^ ^ ^ 9 

H-C; c-H H-C-O-R^ 

0 0 C-H 

3 I 
R-^-O-C-H 

I 4 
CH2-0-R^ 

und ist in den Chemical Abstracts unter der Registratur- 
nummer 7089-59-0 abzurufen. 

1 -4 

R bedeuten erf indungsgemaB unabhangig voneinander H, 
Methyl- und/oder Ethy 1 gruppen . Erf i ndungsgemaB besonders 
bevorzugt sind R^"^ identisch und stellen H oder 
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Methy Igruppen dar 

(2,4-Monof urfuryli den- tetr a -0- methyl -sorbitol ) . 

Die Konf iguration der vier asymmetr i schen Koh 1 enstof f atome 
im vom Sorbitol abgeleiteten Molekulteil entspricht bevor- 
2ugt der der Kohlenstoff atome im naturlichen Sorbitol, ob- 
gleich auch die anderen Stereoi somere grundsatzl ich vor- 
teilhaft sind. 

Die Konf iguration des asymmetrischen Kohlenstoff atoms der 
Furf urylidengruppe kann gleichermaBen vorteilhaft R oder S 
sein. Ein Racemat aus R- und S-Konf iguration , bezogen auf 
dieses Kohlenstoff atom, ist erf i ndungsgemSB von besonderem 
Vorteil . 

DarUberhinaus konnen die erf indungsgemalien Radikalf anger 
vorteilhaft aus der Gruppe der iiblichen kosmetischen und 
dermatologi schen Radikalfanger gewahlt werden, insbeson- 
dere aus der Gruppe bestehend aus Tocopherolen und deren 
Derivaten, besonders Q-Tocopherol bzw. a-Tocophery lestern , 
insbesondere a-Tocophery lacetat , ferner Sesaniol , GaUen- 
saurederi vaten wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- 
und Laurylgallat, dem Konyf ery Ibenzoat des Benzoeharzes , 
Butylhydroxyanisol , Buty Ihydroxytoluol , Citronensaure , 
Phosphorsaure, Lecithin, Trihydroxybutyrophenon , Caroti- 
nen, Vitamin-A und dessen Derivaten, insbesondere Retinyl- 
palmitat, Ascorbi nsaure , Ascorby Ipalmitat , Di 1 aury 1th iodi - 
propionat, D i steary 1 th iod i prop i onat , Monoi sopropy Ic itrat , 
Phytinsaure und deren Salze, Thiodipropionsaure und EDTA 
sowie EDTA-Derivaten. 

Die Tocopherole, auch Vitamin E genannt , . leiten sich vom 
Grundkbrper Tocol ( ( 2-Methy 1 - 2- ( 4 , 8 , 1 2- tr imethy 1 tr i decyl ) - 
chroman-6-ol ) ab und sind durch folgende Strukturen 
gekennzeichnet : 
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I 



,3 ,3 
CH CH, CH 



Dabei stent K entweder H Oder einen Acylrest dar, R, R' 
und R" bedeuten unabhangig voneinander H Oder eine Methyl- 
gruppe, z.B.: 



R=R"=R"=K=H 

R = R' = R" = Methyl, K = H 

R = R" = Methyl, R" = K = H 

R = R- = R"-= Methyl, K = -C-CH, 



Tocol 

a-Tocopherol 
B-Tocopherol 
a-Tocopherolacetat 



und weitere Varianten. In diesen Estern gilt fur den 
Acylrest K : 

K = -C-R"", 
K 
0 

wobei R"" einen Alkyl Oder Alkenylrest mit 1 bis 21 Atomen 
darstellen kann. Besonders bevorzugt ist R"" = Methyl. 

Dem naturlich am haufigsten vorkommenden und bedeutendsten 
a-Tocopherol kommt die Konf igurat ion 2R,4'R,8'R zu. Es 
wird gelegentlich auch RRR-a-Tocopherol genannt. 



Die erf indungsgemaU bevorzugten Tocopherolderi vate sind 
das a-Tocopherol und seine Ester, insbesondere das a-Toco- 
pherylacetat . 
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Es ist aus der EP-Patentanmeldungsschrif t 345 362 bekannt, 
2 , 4-Furf uryl idensorbitol in kosmeti schen und dermatologi- 
schen Formu 1 ierungen einzusetzen in solchen Formu 1 ierungen 
dient es in erster Linie als abfangendes Agens fiir freie 
Radikale, welche unter anderem durch UV-Strahlung hervor- 
gerufen wer.den kbnnen. 

Die erf indungsgemaBe Verwendung des 2 , 4-Furf urylidensorbi- 
tols zur kosmetlschen Oder dermatologischen Prophylaxe der 
durch UVB-STrahlung induzierten Immunsuppression wurde 
indes nicht durch den Stand der Technik nahegelegt. 

Ferner ist aus US-PS 4,144,325 und 4,248,861 sowie aus 
zahlreichen anderen Dokumenten bekannt, Vitamin E in 
kosmetischen und dermatologischen Lichtschutzformulie- 
rungen einzusetzen. 

Die erf indungsgemaBe Verwendung des Vitamins E und seiner 
Derivate zur kosmetischen oder dermatologischen Prophylaxe 
der durch UVB-STrahlung induzierten Immunsuppression wurde 
indes nicht durch den Stand der Technik nahegelegt. 

Die erf indungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologi- 
schen Formu 1 ierungen konnen wie iiblich zusammengesetzt 
sein und zur Prophylaxe und/oder zur Behandlung der Haut 
im Sinne einer dermatologischen Behandlung oder einer 
Prophylaxe und/oder Behandlung im Sinne der Kosmetik die- 
nen. Sie kbnnen aber auch in Schmi nkprodukten in der deko- 
rativen Kosmetik eingesetzt werden. Sie enthalten bevor- 
2ugt 0,01 Gew.-% bis 10 Gev.-%, insbesondere aber 0,1 
Gew.-% bis 6 Gew.-'/i, bezogen auf das Gesamtgewi cht eines 
Oder mehrerer Radikalf anger . 

Es ist erf indungsgemaB insbesondere vorteilhaft, Kombina- 
tionen aus mehreren Radika If angern zu verwenden , 
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insbesondere, wenn wenigstens eine der Kotnponenten gewahlt 
wird aus der Gruppe der Thiole bzw. Thiolder i vate und 
2,4-0-Furfurylidensorbitol und dessen Alkylethern. 

Vorteilhaft ist insbesondere , Kombinationen aus 2,4-0-Fur- 
f ury 1 idensorbitol bzw. dessen Alkylethern und einem oder 
mehreren Tocopherolen bzw. dessen Derivaten zu verwenden. 

Zur Anwendung werden die erf i ndungsgemSBen Radika If anger 
bzw. Zubereitungen , solche Radi ka 1 f anger enthaltend, vor- 
zugsweise ein oder mehrere Thiole bzw. Th i ol der i vate bzw. 
ein Oder mehrere Tocopherole bzw. deren Derivate bzw. 
2 , 4-0-Furfuryl idensorbitol bzw. dessen Alkylether in der 
fUr Kosmetika Oder Dermatika Ublichen Weise auf die Haut 
in ausreichender Menge aufgebracht. 

Besonders bevorzugt sind soiche kosmetische und derma- 
tologische Zubereitungen, die in der Form eines Sonnen- 
schutzmittels vorliegen. Vorteilhaft enthalten diese 
zusatzlich mindestens einen UVA-Filter und/oder mindestens 
einen UVB-Filter und/oder mindestens ein anorgan i sches 
Pigment . 

Kosmetische Zubereitungen gemaB der Erfindung zum Schutze 
der Haut vor UV-Strahlen kdnnen in verschiedenen Formen 
vorliegen, wie sie z.B. ubl i cherwei se fur diesen Typ von 
Zubereitungen eingesetzt werden. So konnen sie z.B. eine 
Losung, eine Emulsion vom Typ Wasser-in-61 (W/O) oder vom 
Typ 61-in-Wasser (0/W), oder eine multiple Emulsionen, 
beispielsweise vom Typ Wa s ser - i n-Ol - 1 n- Wasser (W/O/W), ein 
Gel, eine Hydrod i sper s i on , einen festen Stift Oder auch 
ein Aerosol darstellen. 

Die erf indungsgemalJen kosmetischen Zubereitungen konnen 
kosmetische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ub 1 i cherwei se 



wo 94/04128 



PCT/DE93/00773 



-17- 

in solchen Zubereitungen verwendet werden, z.B. Konser- 
vierungsmittel , Bakterizide, Parfiime, Mittel zum Verhin- 
dern des Schaiimens, Farbstoffe, Pigmehte, die eine farben- 
de Wirkung haben, Verdickungsmittel , oberf 1 achenakti ve 
Substanzen, Emu 1 gatoren , weichmachende Substanzen, an- 
feuchtende und/oder f euchha 1 tende Substanzen, Fette, ole, 
Wachse oder andere Ubliche Bestandteile einer kosmetischen 
Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabi - 
lisatoren, Eiektroiyte, organische Losungsmittel oder Si- 
likonderivate. 

Sofern die kosmetische Oder der matol og i sche Zubereitung 
eine Losung Oder Lotion darstellt, kdnnen als Losungs- 
mittel verwendet werden: 

Wasser oder waBrige Losungen; 

Gle, wie Triglyceride der Caprin- Oder der 
CaprylsSure, vorzugsweise aber Rizinusbl; 

Fette, Wachse und andere natiirliche und synthetische 
Fettkorper, vorzugsweise Ester von Fettsauren tnit 
Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mil Isopropanol, 
Propyleng lykol oder Glycerin, oder Ester von 
Fettalkoholen mit Alkansauren niedriger C-Zahl oder 
mit Fettsauren; 

Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie 
deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol,. 

Propylenglykol , Glycerin, Ethy 1 eng lykol , 
Ethylenglykolmonoethy i - oder -monobuty lether , 
Propylenglykolmonomethyl , -monoethyl- oder 
-monobutylether , Diethylenglykolmonomethyl- oder 
-monoethy lether und analoge Produkte. 
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Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten 
Losungsmittel verwendet. Bei alkohol i schen Losungsmittel n 
kann Wasser ein weiterer Bestandteil sein. 

Emulsionen gemaB der Erfindung z.B. in Form einer 
Sonnenschutzcreme, einer Sonnenschutzlotion Oder einer 
Sonnenschutzmi Ich sind vorteilhaft und enthalten z.B. die 
genannten Fette, ble, Wachse und anderen Fettkorper, sowie 
Wasser und einen Emulgator, wie er iibl icherweise fiir einen 
solchen Typ der Formulierung verwendet wird. 

Gele gemaB der Erfindung enthalten iibl i cherwei se Alkohole 
niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol , Isopropanol, 1 , 2-Propandi - 
01, Glycerin und Wasser bzw. ein vorstehend genanntes 01 
in Gegenwart eines Verdickungsmittel s , das bei olig-alko- 
holischen Gelen vorzugsweise Si 1 i c i umdioxi d Oder ein Alu- 
miniumsilikat, bei waBrig-alkohol ischen Oder alkoholischen 
Gelen vorzugweise ein Polyacrylat ist. 

Feste Stifte gemSB der Erfindung enthalten z.B. naturliche 
Oder synthetische Wachse, Fettalkohole oder Fettsaure- 
ester. Bevorzugt werden L i ppenpf legestif te . 

Als Treibmittel fUr erf indungsgemaBe , aus Aerosolbehaltern 
verspruhbare kosmetische oder dermatologische Zubereitun- 
gen sind die ublichen bekannten leichtf luchtigen , verflus- 
sigten Treibmittel, bei spiel sweise Kohlenwasserstoff e 
(Propan, Butan, Isobutan) geeignet, die aUein oder in Mi- 
schung miteinander eingesetzt werden konnen. Auch Druck- 
luft ist vorteilhaft zu verwenden. 

Naturlich weiB der Fachmann, daB es an sich n i chttoxi sche 
Treibgase gibt, die grundsatzl ich fiir die vorliegende Er- 
findung geeignet waren, auf die aber dennoch wegen bedenk- 
licher Wirkung auf die Umwelt oder sonstiger 
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Begleitumstande verzichtet werden sollte, insbesondere 
Fluorkohlenwasserstof f e und Fluorchlorkohlenwasserstof f e 
(FCKW) . 

Bevorzugt konnen die erf i ndungsgemaBen Zubereitungen au- 
(ierdem Substanzen enthalten, die UV-Strahlung im UVB-Be- 
reich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersub- 
stanzen z.B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezo- 
gen auf das Gesatntgewicht der Zubereitung, urn kosmetische 
Zubereitungen zur Verfiigung zu stellen, die die Haut vor 
dem gesamten Bereich der ultravioletten Strahlung schiit- 
zen. Sie kbnnen auch als Sonnenschutzmi ttel dienen. 

Die UVB-Filter konnen blloslich oder wasser 16s 1 ich sein. 
Als ollosliche Substanzen sind z.B. zu nennen : 

- 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 

3- (4- Methyl benzyl i den )campher , 3-Benzy 1 idencampher ; 

- 4-Aniinobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 

4- (Dimethyl ami no)- benzoesau re ( 2 -ethyl hexyl ) ester , 
4- (Dimethy 1 ami no) benzoesau rea my lester ; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 
4-Methoxyz imtsaure (2-ethylhexyl )ester, 
4-Methoxyz imtsaureisopenty lester ; 

- Ester der Sal icylsaure, vorzugsweise 
Salicylsaure{ 2 -ethyl hexyl ) ester , 

Sa licylsaure( 4- isopropyl benzyl )ester, 
Sal icy Isaur eh omomenthy lester ; 

- Derivate des Benzophenons , vorzugsweise 
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2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon , 

2 -Hydroxy- 4 -met hoxy- 4 ' - methyl ben zophenon , 

2,2 ' -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon ; 

- Ester der Benza Imalonsaure , vorzugsweise 
4-Methoxybenzalmalonsauredi (2-ethylhexyl ) ester ; 

- 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2' -ethyl-1 ' -hexyloxy)- 
-1,3, 5-triazin . 

Als wasserlos 1 iche Substanzen sind z.B. zu nennen: 

- Salze der 2-Pheny Ibenz imidazol - 5- su If onsaure wie ihr 
Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz , 
sowie die SulfonsSure selbst; 

- Sulf onsaure-Der ivate von Benzophenonen , vorzugsweise 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulf onsaure und ihre 
Salze; 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzy 1 i dencampher s , wie 
z.B. 4- ( 2-0x0-3 -bornyl idenmethyl )ben2olsulf onsaure, 
2-Methyl-5- (2-oxo-3-bornyl idenmethyl ) sulf onsaure und 
ihre Salze. 

Die Liste der genannten UVB-Filter, die in Kombination mit 
den erf indungsgemalien Radika If angern verwendet werden kon- 

nen, soli selbstverstandl ich nicht limitierend sein. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Kombination eines 
Oder mehrerer erf indungsgemaBer Radi ka 1 f anger mit einem 
Oder mehreren UVB-Filtern bzw. erf i ndungsgemaBe kosmeti- 
sche Oder dermatologi sche Zubereitungen , welches auch 
einen oder mehrere UVB-Filter enthalten. 
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Es kann auch von Vorteil sein, einen Oder mehrere erfin- 
dungsgemaBe Radikalf anger mit UVA-Filtern zu kombinieren, 
die bisher iibl icherwei se in kosmet i schen und/oder dermato- 
logischen enthalten sind. Bei diesen Substanzen handelt es 
sich vorzugsweise um Derivate des Dibenzoylmethans , insbe- 
sondere um 1 - ( 4 ' - tert . Buty 1 pheny 1 ) -3- ( 4 ' -methoxypheny 1 ) - 
propan- 1 , 3-dion und um 1 -Phenyl -3- ( 4 '- 1 sopropylphenyl ) pro- 
pan- 1 , 3-dion . Auch diese Kombinationen bzw. Zubereitungen , 
die diese Kombinationen enthalten, sind Gegenstand der Er- 
findung. Es konnen die fCir die UVB-Kombination verwendeten 
Mengen eingesetzt werden. 

Ferner werden vorteilhafte Zubereitungen erhalten, wenn 
die erf indungsgemaBen Radikalf anger mit UVA- und UVB-Fil- 
tern kombiniert werden. 

Kosmetische Zubereitungen, erf i ndungsgemalie Radikalf anger 
enthaltend, konnen auch anorganische Pigmente enthalten, 
die iiblicherweise in der Kosmetik zum Schutze der Haut vor 
UV-Strahlen verwendet werden. Dabei handelt es sich um 
Oxide des Titans, Zinks, Eisens, Zirkoniums, Siliciums, 
Mangans, Aluminiums, Cers und Mischungen davon, sowie Ab- 
wandlungen, bei denen die Oxide die aktiven Agentien sind. 
Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf der 
Basis von Titandioxid. 

Auch diese Kombinationen von UVA-Filter und/oder UVB-Fil- 
ter und Pigment bzw. Zubereitungen, die diese Kombination 
enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es kbnnen die 
fiir die vorstehenden Kombinationen genannten Mengen 
verwendet werden. 

Bei kosmetischen Zubereitungen zum Schutz der Kopfhaut vor 
UV-Strahlen gemaB der Erfindung handelt es sich beispiels- 
weise um Shampoonierungsmittel , Zubereitungen, die beim 



wo 94/04128 



PCT/DE93/00773 



-22- 

Spiilen der Haare vor oder nach der Shampoon i eru ng , vor 
Oder nach der Dauerwel Ibehandlung , vor Oder nach der Far- 
bung Oder Entfarbung der Haare angewendet werden, um Zu- 
bereitungen zum Fbnen oder Einlegen der Haare, Zubereitun- 
gen zum Farben oder Entfarben, um eine Frisier- und Be- 
handlungslotion , einen Haarlack oder um Dauerwel Imittel . 
Die kosmetischen Zubereitungen enthalten Wirkstoffe und 
Hilfsstoffe, wie sie Ubl icherweise fiir diesen Typ von 
Zubereitungen zur Haarpflege und Haarbehandl ung verwendet 
werden. Als Hilfsstoffe dienen Konservierungsmittel , ober- 
f lachenakti ve Substanzen, Substanzen zum Verhindern des 
Schaumens, Emulgatoren, Verdickungsmittel , Fette, 5le, 
Wachse, organische Losungsmittel , Bakterizide, Parfiime, 
Farbstoffe oder Pigmente, deren Aufgabe es ist, die Haare 
Oder die Zubereitung selbst zu farben, Elektrolyte, Zube- 
reitungen gegen das Fetten der Haare. 

Kosmetische Zubereitungen, die ein Shampoonierungsmittel 
darstellen, enthalten vorzugsweise mindestens eine anioni- 
sche, nicht-ionische oder amphotere oberf lachenaktive Sub- 
stanz Oder Gemische daraus, mindestens ein erf indungsgema- 
Ber Radikalf anger im waBrigen Medium und Hilfsmittel, wie 
sie ublicherweise dafiir verwendet werden. Die oberflachen- 
aktive Substanz kann in einer Konzentration zwischen 1 
Gew.-% und 50 Gew.-% in dem Shampoonierungsmittel vorlie- 
gen . 

Liegt die kosmetische Oder dermatologische Zubereitung in 
Form einer Lotion vor, die ausgespiilt und z.B. vor oder 
nach der Entfarbung, vor oder nach der Shampoonierung , 
zwischen zwei Shampoonierungsschritten , vor oder nach der 
Dauerwel Ibehandlung angewendet wird, so handelt es sich 
dabei z.B. um waBrige oder waBrig-alkoholische Lbsungen, 
die gegebenenf al Is oberf lachenakti ve Substanzen enthalten, 
bevorzugt nicht-ionische oder kationische ober- 



wo 94/04128 



PCT/DE93/00773 



-23- 



f lachenaktive Substanzen, deren Konzentrat ion zwischen 0,1 
und 10 Gew.-X, vorzugsweise zwischen 0,2 und 5 Gew.-X, 
liegen kann. Diese kosmetische Oder dermatol og i sche 
Zubereitung kann auch ein Aerosol mit den ublicherweise 
dafur verwendeten Hilfsmitteln darstellen. 

Eine kosmetische Zubereitung in Form einer Lotion, die 
nicht ausgesptllt wird, insbesondere eine Lotion zum Einle- 
gen der Haare, eine Lotion, die beim Fdnen der Haare ver- 
wendet wird, eine Frisier- und Behandlungslotion , stellt 
im allgemeinen eine wMBrige, alkoholische oder wMBrig-al- 
koholische Losung dar und enthalt mindestens ein kationi- 
sches, anionisches, nicht-ionisches Oder amphoteres Poly- 
mer Oder auch Gemische derselben, sowie mindestens einen 
erf indungsgemaBen Radikalf anger . Die Menge der verwendeten 
Polymeren liegt z.B. zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, bevorzugt 
zwischen 0,1 und 3 Gew.-%. 

Alle Mengenangaben , Anteile und Prozentantei 1 e sind, so- 
weit nicht anders angegeben, auf das Gewicht und die Ge- 
samtmenge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zuberei tungen be- 
zogen . 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfin- 
dung verdeutl ichen , ohne sie einzuschranken . 



Beispiel 1 



Gew. -% 



Cyclometh icone 
Cety Idimethicone Copolyol 
PE6-22-Dodecyl Copolymer 
Paraffinol (DAB 9) 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 



2,000 
0,200 
3 , 000 
2,000 
5,800 
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Octylmethoxycinnamat 5,800 

Butyl- met hoxy-dibenzoylmethan 4 , 000 

Verbindung I 0,300 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

VES ad 100,000 

Beispiel 2 

Gew.-% 

Cyclomethicone 2,000 

Cetyldimethicone Copolyol 0,200 

PE6-22-Dodecyl Copolymer 3,000 

Paraffinol (DAB 9) 2,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 5,800 

Octylmethoxycinnamat 5,800 

Butyl-methoxy-dibenzoylmethan 4 ,000 

Verbindung II 0,500 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmittel, 

Farbstoffe nach Belieben 

VES ad 100,000 

Beispiel 3 

Gev .-% 

Cyclomethicone 2,000 

Cetyldimethicone Copolyol 0,200 

PEG-22-Dodecy 1 Copolymer 3,000 

Paraffinol (DAB 9) 2,000 
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Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 5,800 

Octylmethoxycinnamat 5,800 

Bu ty 1 -me t hoxy -di benzoyl met ha n 4 , 000 

Verbindung III 2,500 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmitt-el , 

Farbstoffe nach Belieben 

H2O VES ad 100,000 

Beispiel 4 

Gew.-% 

Cyclomethicone 2,000 

Cetyldimethicone Copolyol 0,200 

PEG-22-Dodecyl Copolymer 3,000 

Paraffinol (DAB 9) 2,000 

Capryl saure-ZCaprinsSure Triglycerid 5,800 

Octylmethoxycinnamat 5,800 

Butyl -met hoxy- dibenzoylmethan 4, 000 

Verbindung IV 3,000 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

VES ad 100,000 

Beispiel 5 

Cyclomethicone 2,000 
Cetearylalkohol + 
PEG-40-hydriertes Rizinusbl + 

Natrium Ceteary 1 su If at 2,500 
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Glyceryllanolat 1,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 0,100 

Laurylmethicon Copolyol 2,000 

Octylstearat 3,000 

RizinusOl 4,000 

Glycerin 3,000 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 0,300 

Hydroxy propyl methyl eel lu lose 0, 300 

Octy Imethoxycinnamat 5,000 

Butyl -met hoxy-di benzoyl methan 0, 500 

Verbindung V 1 750 

^^3HEDTA 1,500 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belleben 

VES ad 100,000 



Beispiel 6 

2,000 



2, 500 
1 , 000 
0, 100 
2,000 

3, 000 
4,000 
3,000 
0,300 
0, 300 
5,000 
0, 750 
2, 500 

1 , 500 



Cyclomethicone 
Cetearylalkohol + 
PEG-40-hydriertes Rizinusol + 
Natrium Ceteary 1 su 1 f at 
Glyceryl lanolat 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 

Laurylmethicon Copolyol 

Octyl stearat 

Rizinusol 

Glycerin 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 
Hydroxypropylmethylcel lulose 
Octy Imethoxycinnamat 
Butyl -met hoxy-di benzoyl methan 
Verbindung VI 

'^^3HEDTA 
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Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

^2° ad 100,000 

Beispiel 7 

Cyclomethicone 2,000 
Cetearyla Ikohol + 
PEG-40-hydriertes Rizinusol + 

. Natrium Cetearyl sulf at 2,500 

Glyceryllanolat 1,000 

Capryisaure-ZCaprinsaure Triglycerid 0,100 

Laurylmethicon Copolyol 2,000 

Octylstearat 3,000 

RizinusSl 4 qoO 

Glycerin 3,000 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 0,300 

Hydroxypropylmethyl cellulose 0,300 

Octylmethoxycinnamat 5,000 

Butyl-methoxy-dibenzoylmethan 1 ,000 

Verbindung VII 0,700 

'^^SHEDTA 1^500 
Parfum, Konservierungsmittel, 

Farbstoffe nach Belieben 

"2° ad 100,000 



Beispiel 8 

Cyclomethicone 2 000 

Cetearylalkohol + 
PEG-40-hydriertes Rizinusol + 

Natrium Cetearyl su 1 fat 2,500 
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Glyceryl lanolat 1,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 0,100 

Laurylmethicon Copolyol 2,000 

Octylstearat 3,000 

Rizinusol 4,000 

Glycerin 3,000 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 0,300 

Hydroxypropylmethylcel lulose 0,300 

Octylmethoxycinnamat 5,000 

Buty 1 -met hoxy-di benzoyl met ha n 0, 500 

Verbindung VIII 1 ^600 

'^^3HEDTA 1,500 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

H.2O VES ad 100,000 



Die nachf olgenden Angaben zu den Zusammensetzungen der 
Wirkstoff kombinationen I - V beziehen sich auf das 
Gesamtgewlcht der Wirkstoff kombinationen . 



Wirkstoff kombination I 

Gew.-% 

Furf urylidensorbitol 10,00 
Vitamin E-Acetat 90,00 

Wirkstoff kombination II 

Gew.-% 

Furf urylidensorbitol 25,00 
Vitamin E-Acetat 75,00 



Wirkstoff kombination III 

Gew . -% 

Furf urylidensorbitol 50,00 
Vitamin E-Acetat 50,00 
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Wirkstof f kombination IV 

Gew.-% 

Furf uryl idensorbitol 75,00 
Vitamin E-Acetat 25,00 

Wirkstof f kombination V 

Gew.-% 

Furf uryl idensorbitol 90,00 
Vitamin E-Acetat 10,00 



Beispiel 9 

Gew..-% 



Cyclomethicone 2,000 

Cetyldimethicone Copolyol 0,200 

PEG-22-Dodecy 1 Copolymer 3,000 

Paraffinol (DAB 9) 2,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 5,800 

Octylmethoxycinnamat 5,800 

Butyl -met hoxy-dibenzoylmethan 4 ,000 

Wirkstof f kombination I 0,300 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

VES ad 100,000 



Beispiel 10 

Gew . -% 



Cyclomethicone 2,000 
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Cety Idimethicone Copolyol 0,200 

PEG-22-Dodecyl Copolymer 3,000 

Paraffinol (DAB 9) 2,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 5,800 

Octy Imethoxycinnamat 5,800 

Buty 1 -met hoxy-di benzoyl met ha n 4 , 000 

Wirkstoff kombination II 0,500 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

HgO VES ad 100,000 

Beispiel 11 

Gew.-% 

Cyclomethicone 2,000 

Cetyldimethicone Copolyol 0,200 

PEG-22-Dodecyl Copolymer 3,000 

Paraffinol (DAB 9) 2,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 5,800 

Octylmethoxycinnamat 5,800 

Butyl-methoxy-dibenzoylmethan 4 , 000 

Wirkstoff kombination III 2,500 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmittel, 

Farbstoffe nach Belieben 

VES ad 100,000 
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Beispiel 12 

Gew.-% 



Cyclomethicone 2,000 

Cetyldimethicone Copolyol 0,200 

PEG-22-Dodecyl Copolymer 3,000 

Paraffinol (DAB 9) 2,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 5,800 

Octylmethoxycinnamat 5,800 

Bu ty 1 -met hoxy-di benzoyl met ha n 4 , 000 

Wirkstof f kombination IV 3,000 

ZnSO^ 0,700 

Na^EDTA 0,300 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

HgO VES ad 100,000 



Beispiel 13 



Cyclomethicone 2,000 
Ceteary 1 a Ikohol + 
PEG-40-hydr iertes RizinusOl + 

Natrium Ceteary 1 su 1 fat 2,500 

Glyceryl lanolat 1,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglyc4rid 0,100 

Laurylmethicon Copolyol 2,000 

Octyistearat 3,000 

Rizinusbl 4,000 

Glycerin 3,000 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 0,300 

Hydroxy pr opy Imet hy Icel lu lose 0 , 300 

Octylmethoxycinnamat 5,000 
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Butyl-methoxy-dibenzoylmethan 0, 500 

Wirkstoff kombination V 1,750 

^^3HEDTA 1,500 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

VES ad 100,000 

Beispiel 14 

Cyclomethicone 2,000 
Cetearylalkohol + 
PEG-40-hydr iertes Rizinusol + 

Natrium Cetearyl su If at 2,500 

Glyceryl lanolat 1,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 0,100 

Laurylmethicon Copolyol 2,000 

Octylstearat 3,000 

Rizinusol 4,000 

Glycerin 3,000 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 0,300 

Hydroxypropylmethylcel lulose 0, 300 

Octylmethoxycinnamat 5,000 

Butyl -met hoxy-dibenzoylmethan 0, 750 

Wirkstoff kombination I 2,500 

'^^3HEDTA 1,500 
Parfum, Konservierungsmittel, 

Farbstoffe nach Belieben 

"2° ad 100,000 
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Beispiel 15 



Cyclomethicone 2,000 
Cetearylalkohol + 
PEG-40-hydriertes Rizinusol + 

Natrium Cetearylsulf at 2,500 

Glyceryllanolat 1,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 0,100 

Laurylmethicon Copolyol 2,000 

Octylstearat 3,000 

Rizinusol 4,000 

Glycerin 3,000 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 0,300 

Hydroxypropylmethyl cellulose 0, 300 

Octylmethoxycinnamat 5,000 

Butyl-methoxy-dibenzoylmethan 1 ,000 

Wirkstof f kombination II 0,700 

•^^SHEDTA 1,500 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

H2O VES ad 100,000 

Beispiel 16 

Cyclomethicone 2,000 
Cetearylalkohol + 
PEG-40-hydriertes Rizinusol + 

Natrium Ceteary 1 su 1 f at 2,500 

Glyceryllanolat 1,000 

Caprylsaure-ZCaprinsaure Triglycerid 0,100 

Laurylmethicon Copolyol 2,000 

Octylstearat 3,00.0 
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RizinusSl 4 qoo 

Glycerin 3,000 

Acrylamid/Natriumacrylat Copolymer 0,300 

Hydroxypropylmethylcellulose 0,300 

Octylmethoxycinnamat 5,000 

Butyl -met hoxy-di benzoyl met han 0, 500 

Wirkstoff kombination III 1,600 

^^3HEDTA 1^500 
Parfum, Konservierungsmittel , 

Farbstoffe nach Belieben 

^2° a<J 100,000 



Wirkungsnachweis : 

Nachfolgend sollen anhand eines Versuches die vorteilhaf- 
ten Eigenschaf ten der vorliegenden Erfindung verdeutlicht 
werden. 

Als Modell fiir die immunsuppr imierende Wirkung der UVB- 
Strahlung wurde die UVB-Mixed-Lymphocyte-Reaction-Methode 
(UVB-MLR) verwendet. Die UVB-MLR ist eine Methode, um Ef- 
fekte von Priif substanzen auf die UVB-induzierte Suppres- 
sion einer zellularen Immunantwort zu analysieren. Es han- 
delt sich dabei um eine Modifikation der MLR, eines immu- 
nologischen in-vitro-Standardverf ahrens , welches als Mali 
fUr die Aktivierung und Funktiona 1 isierung des T-Lymphocy- 
tensystems dient. 

Die Priif substanzen werden hierzu den Zellkulturen in ver- 
schiedenen Konzentrat ionen zugefugt. Als Bestrahlu.ngsquel- 
le diente eine Phillips TL 20W/12-Lampe. 
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7,5 mJ UVB/cm^, 15 mJ UVB/cm^, und 30 mJ UVB/cm^ wurden 
als Bestrahlungsdosis eingesetzt. 

MononukleSre Zellen des peripheren Blutes zweier gesunder 
humaner Spender werden mittels einer Dichte-Gradienten- 
Zentrif ugation aufgereinigt und gemeinsam in Mikrotiter- 
Platten kultiviert. Die Einzelkultur setzt sich hierbei 
zusammen aus 3,0 * 10^ mit Mitocytin behandelten Stimula- 
torzGllen (Spender A) und 2,5 * 10^ Responderzel len (Spen- 
der B) (Inkubation bei 37" C, 7,5 % CO^y 10 X FCS (Fotales 
Kalberserum) in RPMI 1640 Medium). 

In einer "one v/ay"-MLR sind die Stimulatorzellen durch die 
Behandlung mit Mitocytin physiologisch arretiert, so daB 
lediglich sie als zellulares Antigen fur die Responderzel- 
len dienen, deren Proliferation uber den Einbau von 
H-Thymidin bestimmt wird. Die Responderzel len werden von 
den Stimulatorzellen nicht mehr als Antigen erkannt. 

Der Einbau von "^H-Thymidin wird nach Separation aller Zel- 
len, also Stimulator- und Responderzel len analysiert. Die 
Menge des inkorporierten ^H-Thymidins korreliert mit der 
Fahigkeit zur Immunantwort : je weniger "^H-Thymidin inkor- 
poriert wird, desto starker ist die UVB- I mmunsuppression . 

Urn nun den EinfluB von UV-Licht auf die Zell prol if eration 
(Responderzel len ) zu bestimmen, werden die Stimulatorzel- 
len vor ihrer Inkubation mit den Responderzellen mit der 
entsprechenden UVB-Dosis bestrahlt. In entsprechenden Par- 
al lelansatzen ist die entsprechende Priifsubstanz wahrend 
der Bestrahlung im Kulturmedium zugegen. 

Durch Vergleiche der in Ab- und Anwesenheit von Prufsub- 
stanzen erreichbaren Proliferation der Responderzellen, 
nach erfolgter Ko-Ku Iti vierung mit den Stimulatorzellen, 
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ermoglicht Aussagen iiber Immunprotekti ve Eigenschaf ten 
dieser Substanzen auf der Ebene UVB-induzierter Immunsup- 
pression . 

Im Versuch qetestete erf indungsgemaBe, gegen UVB- Immunsup- 
pression wirksame Agentien: 

Verbindungen 1 - VIII (Thiole bzw. Thiolder ivate) , 2,4-0- 
Furf uryl idensorbitol , o-Tocopherol a-Tocopherylacetat , 
Citronensaure, Retiny Ipalmitat , Ascorbinsaure, Ascorbyl- 
palmitat wurden als Prufsubstanz verwendet. 



Ergebnis : 

Es konnte bei alien vorab genannten getesteten erfindungs- 
gemaBen, gegen UVB- I mmun suppres s i on wirksamen Agentien 
eine signifikante immunprotekti ve Wirkung beobachtet 
werden . 

Literatur zur verwendeten Methode: 

Blain, B. et al. (1964), Blood 23, S.108, 
Meo, T. et al. (1975), Transplant. Proc. 7, S.127 
Mommaas, A. M. et al. (1990), J. Invest. Dermatol . 95, S.313 
Marinus, C. G. et al. (1991), J. Invest. Dermatol . 97, S.629 
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PatentansprOche: 



1. Kosmetische Oder dermatologi sche Zuberei tungen zur Be- 
handlung und/oder Prophylaxe der durch UVB-STrah 1 ung indu- 
zierten Immunsuppression , gekennzeichnet durch einen the- 
rapeutisch Oder kosmetisch wirksamen Gehalt ah einem Oder 
mehreren Radikalf angern . 



2, Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daR der Oder die Radikalf anger gewahlt werden aus der 
Gruppe der Thiole und/oder Thiolder i vate , aus der Gruppe 
der Tocopherole und ihrer Derivate sowie aus der Gruppe 
bestehend aus 2 , 4-0-Furf uryl idensorbitol und/oder seinen 
Alkylethern . 

3. Zubereitungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Oder die Thiole bzw. Thiolderi vate gewahlt werden 
aus der Gruppe 



H 
0 

0 .r-C. 



C C 



c — c 

' ^ '* 

N N Me-NIMe 

C Me 
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Me C OH C 

^ / ^ / r 

Me-C C C S-H 

' ✓ V / 

S-H 0 H^N C 

4. Zubereitungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 

daB das Oder die Thiole bzw. Th iol deri vate gewShlt warden 
aus der Gruppe der Verbindung, die durch die generische 
Formel 



C S-R" 
/ ^ ^ 
RHN^ C 



beschrieben wird, wobei der Rest X aus der Gruppe -0-R', 
-NRR" gewahlt wird und die Reste R, R' und R" unabhangig 
voneinander darstellen: H, C,_^g-Alkyl oder -Alkenyl, 
C^_^a-Acyl. 

5. Zubereitungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die organischen Reste so gewahlt werden, daB R, R' und 
R" unanbhangig voneinander darstellen: H, Ethyl, Acetyl, 
und daB X die Gruppe -NH2 symbol i s iert . 

6. Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der oder die Radikalf anger gewahlt wird aus der Grup- 
pe, bestehend aus 2 , 4-0-Furf ury 1 idensorbitol und/oder des- 
sen Alkylethern sowie aus der Gruppe bestehend aus Toco- 
pherolen und deren Derivaten, besonders Q-Tocopherol bzw. 
Q-Tocopherylestern , insbesondere a-Tocophery lacetat . 

7. Verwendung eines oder mehrerer kosmetisch Oder dermato- 
logisch unbedenkl icher Radikalf anger zur kosmetischen oder 
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dermatologischen Behandlung und/oder Prophylaxe der durch 
UVB-STrahlung induzierten Immunsuppression 

8. Verwendung nach nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daR der oder die Radikalf anger gewahlt werden aus der 
Gruppe der Thiole und/oder Thiolderi vate , aus der Gruppe 
der Tocopherole und ihrer Derivate sowie aus der Gruppe 
bestehend aus 2 , 4-0-Furf uryl idens.orbitol und/oder seinen 
Alkylethern . 



9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Oder die Thiole bzw. Thiolderi vate gewahlt werden aus 
der Gruppe 



0 

0=K 



C _ 



0 

c 

^ ' S-H 



H,N C 



^ C ^ C S-H H 0 

C — C ^ C"" 0-H C N C 

N N Me-NtMe Me ^ ^ ^ 0-H 

""C^ ^,e h 



Me C 
S-H 



10. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das oder die Thiole bzw. Thiolderi vate gewahlt werden 
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aus der Gruppe der Verbindung, die durch die generische 
Formel 




C S-R" 
RHN'' ^ C 

beschrieben wird, wobei der Rest X aus der Gruppe -O-R", 
-NRR' gewahlt wird und die Reste R, R' und R" unabhangig 
voneinander darstellen: H, C^_,g-Alkyl Oder -Alkenyl, 
Ci_,g-Acyl. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
daB die organischen Reste so gewahlt werden, daB R, R' und 
R" unanbhangig voneinander darstellen: H, Ethyl, Acetyl, 
und daB X die Gruppe -NH2 symbol i siert . 

12. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB der oder die Radikalf anger gewahlt wird aus der Grup- 
pe, bestehend aus 2 , 4-0-Furf ury 1 i densorbi tol und/oder des- 
sen Alkylethern sowie aus der Gruppe bestehend aus Toco- 
pherolen und deren Derivaten, besonders a-Tocopherol bzw. 
a-Tocopherylestern , insbesondere a-Tocopherylacetat . 



